Chapitre II - Reactions de Complexation 



Reactions de Complexation 



I- Generalites et definitions 
1- Complexe 

Un complexe est une espece chimique (M q L n ) dans laquelle on a un cation metallique (M 11+ ) lie a un ou 
plusieurs anions ou molecules neutres (L). 

Le cation metallique (M n+ ) est appele atome central. 

Les anions ou molecules (L) sont appeles ligands ou coordinats. 

Si q=l, on a des complexes de type ML n : Complexes monomeres. 

Exemple de ligands : 

Molecules minerales : CO ; H 2 0; NH 3 .... 
Anions miner aux: CI'; Br; CN'; H2PO4.... 
Exemples: 



Exemple de complexes ML„ 

n=l Complexe monodente : Ag(NH 3 ) + 
n=2 Complexe bidente : FeCl2 
n>3 Complexe polydente : FeCl 3 
La reaction qui conduit a la formation du complexe est dite reactions de Complexation. 



2- Constante de Stabilite ou de formation 

La constante d'equilibre (K) qui correspond a la formation du complexe (sens 1) est dite 
Constante de Stabilite ou de formation qu'on note ((3). 



ZnipRf- ;Ag(NH 3 )^ 



L : Anion (OH ) ou Molecule (NH 3 ) 
M : Zn 2+ ow Ag + 



Exemple 



Ag + +2NH 3 ^Ag(NH 3 )^ 
Zn 2+ + 4 0H ^Zn(OH) 2 - 



Ag + +2NH 3 



>'Ag(NH 3 )^ 



[Ag(NH 3 )^ 



[Zn(QH)f 



Zn 2+ +40H ) 'Zn(OH) 2 



2- 



Ag + J[NH 3 ] 2 



[Zn 2+ ][0H ] 4 



2 
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Exemple 

La constante d'hydrolyse, de I'ion Zn 2+ qui correspond a la reaction suivante : 

Zn 2+ +3H 2 0 >'Zn(OH)3 +3H + 

etant egale a K 4 =10' 28 ' 4 , calculer j3(Zn(OH) 3 ~). 

Reponse 

Ilfaut d'abord trouver la relation entre la constante de stabilite du complexe Zn(OH)3, qui n'est 
autre dans ce cas que K4, et la constante de formation ]3/Zn(OH)3~). 

Pour cela on ecrit les deux reactions qui correspondent a la formation de Zn(OH)i, est dont le ligand 
est H 2 0 ou OH . 



Zn 2+ +30H 2 <-> ! Zn(OH)3 


At 


3(H 2 0 <-> H + + OH~) 


k=k: 


Zn 2+ +3H 2 0 2 o' Zn(OH)" +3H + 


K 4 =10- 2SA 



On remarque que K 4 = f5 A , d'ou : 

^ 4 = k 4 k; 4 = 10 28 4 io 56 = 10 27 ' 6 



3. Constante de Dissociation 

La constante de dissociation (K d ) correspond a la dissociation (sens 2) du complexe. 



(K v _ 1 _ [Ag + lNH 3 ] 



A [Ag(NH 3 ) H : 



(K v _J__[zn 2+ ][0H_ 
(Kd)4 ~A" NOR) 2 "] 



Par analogie avec les acides et bases qui sont caracterises par leurs pK a ou pK b , les complexes sont 
aussi caracterises par leurs pK d . 



p(K d ) 2 =-log(K d ) 2 =-log(-L) = logK 2 

K 2 

d'ou on a en general pK d = log K 2 



Lorsque la constante d'equilibre K est elevee, la constante de dissociation K d est faible. 
Le complexe est peu dissocie . On dit alors que le complexe est stable . 
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Complexe stable 




K (logK) elevee -4 



Complexe peu dissocie 



pK d elevee 



II- Complexes Successifs 

1- Constantes de dissociation partielles et globales 

Lorsque avec un seul type de ligand (L), M n+ peut former plusieurs complexes ML n (n>l) ou 
des complexes polydentes on dit qu'on a des complexes successifs. 
Les constantes de stabilite et de dissociation de ces complexes sont liees. 
Exemple 



Cu + + NH 3 ^Cu(NH 3 ) + K Id 



J_ 



NH 3 ] 



Of 



Cu(NH 3 ) H 



10 



-6.2 



Cu(NH 3 ) + +NH 3 <-»Cu(NH 3 ) + , K 2 , = 



_j_ = [cu(nh 3 ) + Inh 3 ] = 10 _ 4j 

K 2 [Cu(NH 3 )^J 



Cu + + 2NH 3 oCu(NH 3 ); K 3d = ± = i = 10-°-» 

J3 2 [Cu(NH 3 )+] 

= [Cu + lNH 3 ] 2 =K = [NH 3 ][cV 
3d [Cu(NH 3 );J ld ' 2d [cu(NH 3 )^ 

K 3d =10- 10 ' 9 



[cu(nh 3 ) + Jnh 3 ] 

[Cu(NH 3 )^J 



Les constantes K ld et K 2[ j sont dites constantes de dissociation successives ou partielles. 

La constante K 3d est dite constante de dissociation globale. 

N.B. 

- La constante de formation ( /3 2 ) est egale a V inverse de la constante {Ksda) de dissociation globale. 

- K 2 ne peut etre considere comme une constante de formation (|3), parce que la reaction inverse 
n'est pas une reaction de dissociation totale. 

2- Constantes de formation conditionnelles 

Elles sont dites aussi constantes apparentes et sont des quotients de concentrations et non des 
constantes thermodynamiques. 



La constante de formation est : 



[ML] 



Ml] 



WJ 



La constante de formation conditionnelle est : K 

M *] : Concentration totale de M non lie a L 
L* ] : Concentration totale de L non lie a M 
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K = constante de formation (ou de stabilite) conditionnelle. 

Ill- Domaine de predominance 

Lorsqu'on ajoute NH 3 a une solution de Cu + , on peut former dans certaines conditions, les 
deux complexes suivants : 



Cu(NH 3 ) + etCu(NH 3 ) 2 



La concentration de Cu + , Cu(NH 3 ) + et de Cu(NH 3 ) 2 + depend de [NH 3 ]. 
Cu + [nH 3 ] 



K ld (Cu(NH 3 ) + ) 



K 



Cu(NH 3 ) + \ 



[Cu + ] 

[NH 3 ] [cu(NH 3 ) + \ 

on dit que [Cw(M/ 3 ) + ]pred omine 



[NH 3 ]yK ld alors :[cu(NH 3 ) + ]y [cu + ] 



K 



[NH 3 ] 



Cu(NH 3 Y 



Cu(NH 3 ) 



3'2 J 



[NH 3 ] y K 2d alors : [cu(NH 3 y 2 ]y [cu(NH 3 Y 



on dit que Cu{NH 3 ) + 2 predomine 



On peut done tracer le diagramme de predominance suivant: 



0 



Cu + K ld Cu(NH 3 ) + 



K 



2d 



Cu(NH 3 )+ 



10 



-6.2 



10 



-4.7 



Remarque: Le complexe Cu(NH 3 ) + 2 predomine pour des valeurs de [NH 3 ] elevees 

IV- Prevision des reactions 

1-Cas d'un seul atome central et plusieurs Iigands 

Exemple: Fe 3+ en presence de I et Br 

Lorsque les Iigands I" et Br sont presents a des concentrations identiques, Fe 3+ reagit avec 
F anion qui conduit a la formation du complexe le plus stable. 

Deux reactions sont possibles: 



Fe 3+ +Br" ^ ► FeBr 2+ 



Fe 3+ +Br" M ► Fel 2+ 



pK dl = -0,15 
pK d2 = 2,85 
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C'est le complexe le plus stable (peu dissocie, pK d le plus eleve) qui est forme : Fel + pK d2 = 2,85 

2- Cas d'un ligand et de deux cations 
Ce cas est analogue au precedent. On a formation du complexe le plus stable. 
Exemple: Br en presence de Fe 3+ et de Cu 2+ 
pKd(CuBr + ) =-0,07 , P Kd(FeBr 2+ )=-0,15 
C'est FeBr 2+ qui se forme: 
FeBr 2+ + Cu 2+ 2 <«-V FeBr 2+ +Fe 3+ 
La reaction se fait dans le sens 1 . 

Pour liberer Fe(III) qui est initialement complexe sous forme de FeBr 2+ , on ajoute Cu 2+ qui est plus 
actif vis-a-vis de Br que Fe 2+ . 

% 
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